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Summary

The reaction of trans-X(CO),WCNR, (X = Br, R =“hex (cyclohexyl); X =Cl,
R =Chex, ipr (isopropyl)) with M*X~ (M*=NEt,*, X =Br~; M*=PPN*,
X~ =Cl") leads under substitution of one CO ligand to new anionic dihalo(tri-
carbonyl)carbyne-tungsten complexes of the type M™* mer-[(X),(CO),WCNR,]~
(M* =NEt,*, X =Br, R=hex; M*=PPN™, X = Cl, R =°hex, 'pr), whose com-
position and structure were determined by elemental analysis as well as by IR, 'H
and ®C NMR spectroscopy. In the anionic carbyne complexes the entered halogen
ligand, coordinated in a cis position relative to the carbyne ligand on the metal, can
be easily substituted by neutral nucleophiles, as the reaction of PPN™ mer-
[(CD),(CO);WCN*hex,]” with PPh; demonstrates yielding the neutral carbyne
complex mer{{CI(CO),(PPh;)WCN®hex,].

Zusammenfassung

Die Umsetzung von trans-X(CO),WCNR, (X = Br, R =°hex (cyclohexyl); X =
Cl, R = hex, 'pr (isopropyl)) mit M*X~ (M*=NEt,*, X =Br~; M*=PPN*,
X~ =Cl7) fihrt unter Substitution eines CO-Liganden zu neuen anionischen Di-
halogeno-Tricarbonyl-Carbin-Komplexen des Wolframs vom Typ M* mer-

* LXXXII. Mitteilung siche Ref. 1.
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[(X),(CO);WCNR,]” M"=NEt,*, X=Br, R=hex; M*=PPN*, X=Cl, R=
°hex, 'pr), deren Zusammensetzung und Struktur sowohl durch Elementaranalyse
als auch durch IR-, "H-NMR- und '*C-NMR-Spektroskopie bestimmt wurde. Der
eingetretene cis-stindig zum Carbin-Liganden koordinierte Halogeno-Ligand lidsst
sich in den anionischen Carbin-Komplexen leicht gegen neutrale Nucleophile
austauschen, wie die Reaktion von PPN™ mer-[(Cl),(CO),WCN°hex,]” mit PPh,
demonstriert, die zum neutralen Carbin-Komplex mer-{CI(CO);(PPh;)WCN¢hex, ]
fuhrt.

Einleitung

Die Synthese anionischer Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe, die erst vor
kurzem durch die Umsetzung eines substituierten Carbin-Carbonyl-Komplexes vom
Typ trans-X(CO),L,WCNEt, (X=Br, I, L,=22"-bipy, ophen) [2,3] mit dem
dianionischen Komplex cis-Mo(CO),(PPh,K), unter Abspaltung des Halogen- und
des Chelat-Liganden im neutralen Carbin-Komplex gelungen ist [2], erdffnete den
Weg zu einer neuen Klasse von Verbindungen, deren hohe Reaktivitat fur die
Synthese neuartiger Ubergangsmetall-Komplexe eingesetzt werden kann. Um einen
tieferen Einblick in das Reaktivititsverhalten solcher Verbindungen zu gewinnen,
versuchten wir durch neue Synthesemethoden die Zahl isolierbarer anionischer
Carbin-Komplexe unter gleichzeitiger Variation der Koordinationssphire am Metall
zu erhdhen. Dabei erwies sich die geringe thermische Stabilitat neutraler, nicht
substituierter Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe vom Typ trans-X(CO) ,WCR (X
=Cl, Br, I, R=Me, Ph, NEt,) [4-7] als besonders hilfsreiche Eigenschaft. So
konnte aus der Umsetzung von trans-( p-MeC,H ,SY(CO) , WCNEt, [8] mit NEt,*
SCN ™ unter Substitution des MeC,H,S-Liganden und gleichzeitiger Abspaltung
zweier CO-Liganden (NEt,*),[(SCN),(CO),WCNEt,]?>", der erste dianionische
Ubergangsmetall—Carbin-Komplex isoliert werden [9]. Dagegen fithrte die Reaktion
von frans-Br(CO) WCN*hex, [10] mit dem elektronenreichen Olefin [ = CN(C,H,)-
CH,CH,N(C,H;),] zur Bildung des monoanionischen Carbin-Komplexes
[HCN(C,H)CH,CH,N(CH,)]* mer-[(Br),(CO),WCN°hex, ] [1].

Bereits frither konnte zwar die Bildung anionischer Dihalogeno-Tricarbonyl-
Carbin-Komplexe vom Typ mer-[(Br),(CO);WC( p-CsH,R)]™ durch Substitution
eines CO-Liganden gegen Bromid aus trans-Br(CO) ,WC(p-C;H,R) (R =Me, H,
CFE,) IR-spektroskopisch nachgewiesen werden, die Verbindungen liessen sich jedoch
nicht isolieren [11]. In diesem Zusammenhang blieb die Frage offen, ob durch den
Ersatz des Phenyl-Restes am Carbin-Liganden gegen eine Dialkylaminogruppe die
Stabilitit anionischer Dihalogeno-Tricarbonyl-Carbin-Komplexe sich erhhen lasst
und somit solche Komplexe isoliert werden konnen.

Priparative Ergebnisse

Die Umsetzung von trans-X(CO),WCNR, (X = Cl, Br; R =' pr (isopropyl), hex
(cyclohexyl)] [10] mit M* X~ (M* =NEt,*, PPN™; X~ =Cl", Br™) in CH,Cl, bei
25°C im Molverhiltnis 1/1 fuhrt unter Austausch eines CO-Liganden gegen ein
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Halogenid zu neuen anionischen Carbin-Komplexen des Wolframs (Ila—Ilc):

oC CO X CO R
R

\ / 7 CH2C|2 \ / ./

—W=C—N MY X~ —— =< = M* | X—W=C—N + cof
X—W=C N\R * -30°C = 25°C /\ Ng
oc Cco oc co

(la-Ic) (Ila-1IIc)

X M R

a| Br NEt; Chex
b | Cl PPN hex
Cl PPN pr

Die Komplexe I1a-Ilc lassen sich in Form gelber, sehr luftempfindlicher Pulver mit
N(C,H,),* (Ila) bzw. [(C4H;);P],N™ (PPN *) (IIb,IIc) [12] als grossem Gegenka-
tion isolieren. Wihrend sie im festen Zustand bei R.T. thermisch bestindig sind,
beobachtet man in Losung bei gelindem Erwiarmen langsame Zersetzung. Sie sind in
CH,Cl, und THF sehr gut, in Et,0 und gesattigten Kohlenwasserstoffen dagegen
schwer 1oslich. Die Reaktion von trans-X(CO),WCNR, (la-Ic) mit einem
Uberschuss an M*X™ bleibt bei R.T. in CH,Cl, auf der Stufe der mono-
anionischen Carbin-Komplexe (Ila-IIc) stehen. Unter diesen Bedingungen kann
somit die Abspaltung zweier CO-Liganden, die zur Bildung dianionischer Tri-
halogeno-Dicarbonyl-Carbin-Komplexe (IIla—IlIIc) fithren wiirde, nicht beobachtet
werden:

X CO X X R

\ / R CH,Cl, \ / _,
M* X—WEC—N/ + MPX ——H#——» (M), | X—W=C—N + cot
R R.T. 2 /\ R
oC Co | oc co
(ITa-IIc) (I11a -1IIc)

In den anionischen Carbin-Komplexen (Ila-IIc) lisst sich der eingetretene Halo-
gen-Ligand leicht gegen Nucleophile austauschen. So beobachtet man bei der
Umsetzung von IIb mit PPh; in CH,Cl, bei R.T. im Molverhiltnis 1/1 die
Substitution des cis-stindig zum Carbin-Liganden angeordneten Chloro-Liganden
durch PPh;. Aus der Reaktionslésung ldsst sich der Komplex IVb in Form eines
intensiv gelbgefirbten Pulvers isolieren:

cL co Q Ph,p CO /Q
\ / _ CH,Cly \/ _

PPN® | Cl—W=C—R v peny —EEe a—Wsc—R + PPN*CI®
oc co O . oc co \O
(IIb) (IVb)

Der Komplex IVb ist bei R.T. sowohl im festen Zustand als auch in Losung
bestandig. Er ist in CH,Cl,, THF, Et,0 sehr gut, in gesittigten Kohlenwasserstof-
fen dagegen wenig 16slich.
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Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Beriicksichtigt man allein die C,,-Symmetrie des Metallcarbonylgeriistes in den
Komplexen Ila-Ilc und IVb, so erwartet man nach gruppentheoretischen
Uberlegungen drei infrarotaktive »(CO)-Schwingungen, zwei der Rasse A, (A,
und A;®) und eine der Rasse B, [13,14].

Man beobachtet im IR-Spektrum von IVb im Carbonylbereich drei Ab-
sorptionsbanden. Die IR-Spektren der anionischen Carbin-Komplexe zeigen jedoch
nur zwei Absorptionsbanden. Lage und Intensitit der Banden gehen aus Tabelle 1
hervor.

Die kiirzerwellige Absorptionsbande muss aufgrund ihrer Lage und Intensitit der
A,?-Schwingung zugeordnet werden, die hauptsichlich von den zwei trans-stindig
zueinander angeordneten CO-Liganden stammt [15,16]. Somit setzt sich bei den
anionischen Carbin-Komplexen IIa-IIc die lingerwellige Absorptionsbande aus der
Uberlagerung der A;"- und B,-Bande zusammen, welche im polaren Losungsmittel
nicht getrennt beobachtet werden konnen. Ein Zusammenfallen beider Banden
konnte bereits frither bei anderen Verbindungen, die drei CO-Liganden in meridio-
naler Anordnung enthalten, festgestellt werden [6,16].

Der Dialkylaminocarbin-Ligand besitzt ein grosseres o-Donor/w-Akzeptor-
Verhiltnis als der Phenylcarbin-Ligand, wie aus der Verschiebung der »(CO)-Banden
zu tieferen Wellenzahlen in Ila-Ilc im Vergleich zu mer-{(Br),(CO),WCPh]~ (A,®
2076; B, 1992; AP 1942 cm™!; CH,Cl,-Losung) [11] und in IVb im Vergleich zu
mer-[Br(CO),(PPh,)WCPh (A, 2078; B, 1998; A, 1998 cm™'; CH,Cl,-L6sung)
[6] hervorgeht.

Die Verschiebung der »(CO)-Absorptionsbanden zu héheren Wellenzahlen in
IVb, im Vergleich zu IIb, ist auf die Erniedrigung der Elektronendichte am Metall
und die damit verbundene Schwichung der Metall-CO-Riickbindung zuriick-
zufuhren.

In Tricarbonyl-Komplexen mit meridionaler Anordnung der drei CO-Liganden
ist die Lage der A,-Absorptionsbande wesentlich stirker vom m-Akzeptor-
Vermogen des zum einen CO-Liganden trans-stindig gebundenen Liganden L
(Ila-IIc: L = Br~, C17; IVb: L = PPh,) abhangig als die Lage der B,-Absorptions-
bande [16]. Dartiber hinaus verschiebt sich die Lage der A,V-Absorptionsbande mit
stairker werdendem w-Akzeptor-Vermodgen des Liganden L nach hdheren Wellen-
zahlen [16). Da der PPh;-Ligand ein stirkeres #-Akzeptor-Vermogen als der Cl™-
Ligand besitzt, erwartet man beim Ubergang von IIb (A,¥ =B, = 1924 cm™?!) zu

TABELLE 1

IR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN Ila-IIc UND IVb IM »(CO)-BEREICH (2200-1800 cm~!);
(Losungsmittel CH,Cl,) ¢

Komplex A® A, B,

IIa 2034w 1925vs 1925vs
IIb 2032w 1924vs 1924vs
IIc 2027w 1924vs 1924ys
IVb 2049w 1970m 1930s

“ w: weak; m: medium; s: strong; vs: very strong.
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TABELLE 2

1H-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN IIa-IIc UND IVb IN CD,Cl,; chem. Verschiebungen
in 8 rel. CDHCI, (8 5.32 ppm); rel. Intensitdten und Multiplizititen in ( ); Kopplungskonstanten in
Hz

Komplex N(CH,CH,),* CH(CH,), CH(CH;); NCH N(CH,CH;),* PPN*; T
PPh; = (°C)
Ila 1.28 (12, - 11-18 273 327 (8,9 - -30
3J(HH) 7.2 (20,m) (2,m) 3J(HH) 7.2

IIb - - 12-19 2380 - 750-752 0
‘ (20,m) (2,m) (30,m)

Iic - 12512.d) - 3202b) - 741-765 —30
3J(HH) 6.7 3J(HH) 6.7 (30,m)

IV - - 0.90-175 2.652m) - 7.20-7.70 +25
(20,m) (15,m)

IVb eine stirkere Verschiebung der A,P-Bande zu hohen Wellenzahlen als der
B,-Bande. Somit wird in IVb die Bande bei 1970 cm™* der A;"-, die bei 1930 cm ™!
der B,-Schwingung zugeo/rdnet.

TH.NMR-Spektren

In den "H-NMR-Spektren der Verbindungen Ila-IIc und IVb beobachtet man
ausser den Signalen fiir die Protonen der Kationen in IIa-IIc und fir die Protonen
des PPh,-Liganden in IVb die Signale der Diisopropyl- bzw. Dicyclohexyl-
aminogruppe des Carbin-Liganden (s. Tab. 2).

Im Vergleich zu trans-Cl(CO) ,WCNipr, (§(NCH(CH,), 1.44, S(NCH) 3.56
ppm) [10] sind die Signale der Diisopropylaminogruppe im anionischen Carbin-
Komplex IIc hochfeldverschoben.

13C.NMR-Spektren

In den *C-NMR-Spektren von Ila-Ilc und IVb wird das intensivere, abge-
schirmtere CO-Signal (CO,;,) den zwei trans-stindig zueinander angeordneten CO-
Liganden, das schwichere, entschirmtere CO-Signal dem einen zum Liganden L
trans-stindig angeordneten CO-Liganden (CO,,,,,) (Ila: L = Br; IIb, Ilc: L =Cl;
IVb: L = PPh,) zugeordnet. Diese Zuordnung beruht auf friheren Befunden, wonach
in substituierten Carbonyl-Komplexen der VI. Nebengruppe CO-Liganden, die
trans-stindig zu Liganden mit einem grosseren o-Donor/7-Akzeptor-Verhiltnis als
CO am Metall koordiniert sind, Signale bei tieferem Feld, als cis-stindig dazu
angeordnete CO-Liganden, liefern [17-19]). Ausserdem stimmt in IVb diese Zuord-
nung mit der Grosse der beobachteten Kopplungskonstanten 2/(PC) uiberein, da
bereits frither gezeigt werden konnte, dass in substituierten Carbonyl-Komplexen
vom Typ LW(CO);, cis-L,W(CO),, trans-L ,W(CO), und fac-L,;W(CO), (L = PPh;,
P(OPh),, P(OMe),, PCl,) die 2J(PC)-trans-Kopplungskonstanten stets grosser sind
als die analogen cis-Kopplungskonstanten. Die chemische Verschiebung der Carbin-
C-Atome in Ila-IIc unterscheidet sich weder stark von der im dianionischen
Carbin-Komplex (NEt,*), [(SCN),(CO),WCNEt,]?>~ (8(C(Carbin) 249.4 ppm;
CD,Cl,-Lssung, —10°C) [9] noch von der in den neutralen Ausgangsverbindungen
Ia-Ic (Ia: &(C(Carbin) 245.1 ppm; CD,Cl,-Losung, —20°C) [10] gefundenen
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TABELLE 3

13C.NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN Ila-IIc UND IVb IN CD,Cl,; chem. Verschiebun-
gen in § rel. CD,Cl, (8 53.8 ppm); Kopplungskonstanten in Hz

Kom- N(CH,- NCH(CH,),/ N(CH, NCH PPN*;PPh, CO,, CO,,, W=C T

plex CH;),* NCH(CH,;); CHj),* (9]
Ma 76 25.0; 25.8; 523 609 - 2015 2149 2480 30
327
I - 25.5; 26.3; - 615 126.6- 202.8 2181 247.2 0
332 1340 7
e - 222 - 528 1242- 2019 2170 2462 —-30
133.6
Ivb - 25.3; 26.1; - 58.7 128.7- 2022 2070 2396  +25
32,9 135.0 2(PC) UPC)® UEPC)
77 427 9.2

“ Bereich der chemischen Verschiebung, in welchem die Signale der aromatischen C-Atome beobachtet
werden. ? Unter 2J(PC) verstecht man die Kopplung des *!P-Kerns mit dem !*C-Kern iiber zwei
Bindungen.

chemischen Verschiebung der Carbin-C-Atome. Sie unterscheidet sich dagegen stark
von der chemischen Verschiebung des Carbin-C-Atoms in (NEt,)[(CO),Mo(p-
PPh,),W(CO),(CNEt,)]” (8(C(Carbin) 290.8 ppm; DMF-Losung, —20°C) [2].

Diskussion

Bei der Umsetzung der Neutralkomplexe trans-X(CO),WCNR, (X=Cl, Br;
R ='pr, “hex) mit X~ (X = Cl, Br) beobachtet man eine nucleophile Addition von
X~ an das Wolfram-Atom, wobei unter Abspaltung eines CO-Liganden neue
anionische Carbin-Komplexe des Wolframs gebildet werden. Die Entstehung #hnlich
aufgebauter, anionischer Carbin-Komplexe konnte zwar in der Vergangenheit bei
der Umsetzung von trans-Br(CO) ,WCR (R = C¢H;, p-C,H,CF;, p-C,H,CH;) mit
Br~ IR-spektroskopisch nachgewiesen werden, die Verbindungen waren jedoch
aufgrund ihrer thermischen Labilitit nicht isolierbar. Die Variation des Restes R am
Carbin-Liganden (N°hex, bzw. Nipr, statt C;H;) tibt somit einen entscheidenden
Einfluss auf die Stabilitit der anionischen Dihalogeno-Tricarbonyl-Carbin-Kom-
plexe aus, die auf diesem Reaktionsweg in hohen Ausbeuten zuginglich werden.

Die CO-Substitution in trans-X(CO) WCNR, durch X~ ist aufgrund der hoheren,
erzielbaren Ausbeute an anionischen Dihalogeno-Tricarbonyl-Carbin-Komplexen
einem bereits frither beschriebenen Syntheseweg zur Isolierung eines Vertreters
dieser Verbindungsklasse, der Reaktion von trans-Br(CO),WCN°hex, mit einem
elektronenreichen Olefin [1], eindeutig vorzuziehen.

Aufgrund von IR-, 'H-NMR- und '*C-NMR-Daten nehmen wir an, dass die
anionischen Carbin-Komplexe als Isomeres A vorliegen:

X COo R_ X X - X CO
\ /

R
_/ \/ _
X—W=C—N{ OC—WEC—N/ oCc—
/\ R g
oCc CO oc co oc X

(A) (B) (<)



363

So beobachtet man in den IR-Spektren der anionischen Carbin-Komplexe zwei
»(CO)-Absorptionsbanden, die sowohl fiir eine meridionale (wenn A,"- und B;-
Bande zusammenfallen) als auch fir eine faciale Anordnung der drei CO-Liganden
sprechen. Ein Vergleich der Intensititen der beiden Banden spricht jedoch fuir eine
meridionale Anordnung der CO-Liganden und schliesst somit das Isomere B aus.

Die als Edukte eingesetzten, neutralen Dialkylaminocarbin-Komplexe zeigen im
13C-NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung fur die Carbin-C-Atome, die der
chemischen Verschiebung der Carbin-C-Atome in den anionischen Dialkylamino-
carbin-Komplexen (Reaktionsprodukte) nahezu gleich ist. Dieser Befund legt die
Vermutung nahe, dass bei den anionischen Carbin-Komplexen, dhnlich ihren neu-
tralen Ausgangsverbindungen, ein Halogeno-Ligand in trans-Stellung zum Carbin-
Liganden am Metall koordiniert ist und dass somit die anionischen Carbin-Kom-
plexe Struktur A haben. Dariiber hinaus beobachtet man im **C-NMR-Spektrum
beim Ubergang von Ila zu IIb bzw. Ilc eine grossere Anderung der chemischen
Verschiebung vom entschirmteren, schwicheren CO-Signal (ein CO) als vom
abgeschirmteren, intensiveren CO-Signal (zwei CO). Dies spricht fur eine Variation
des trans-standig zum einen CO-Liganden gebundenen Liganden L beim Ubergang
von Ila zu IIb bzw. Ilc, wie sie beim Vorliegen des Isomeren A zu erwarten ist (I1a:
L = Br; IIb, Ilc: L = Cl).

Bei dissoziativ ablaufenden Substitutionsreaktionen vermogen Halogenogruppen
im Vergleich zu anderen Liganden wie z.B. CO, durch besonders gute Stabilisierung
des durch CO-Abspaltung erhaltenen Metallcarbonylfragmentes, den Ubergangs-
zustand energetisch stark abzusenken. Aufgrund dieser cis-labilisierenden Wirkung
von Halogenogruppen [20-22] beginnen die anionischen Carbin-Komplexe sich in
Losung beim gelinden Erwirmen uber Raumtemperatur hinaus unter CO-Ab-
spaltung zu zersetzen. Dagegen gelingt es nicht, ausgehend von neutralen Dial-
kylaminocarbin-Komplexen, mit einem grossen Uberschuss an Halogenid di-
anionische Trihalogeno-Dicarbonyl-Carbin-Komplexe unter Abspaltung zweier
CO-Liganden zu synthetisieren. Die Reaktion bleibt bei R.T. auf der Stufe der
monoanionischen Carbin-Komplexe stehen. Dariiber hinaus entsteht bei der
Umsetzung von PPN mer-[(Cl),(CO);WCN°hex,]” mit PPh, unter Substitution
des cis-standig zum Carbin-Liganden koordinierten Chloro-Liganden ein neutraler
Carbin-Komplex (Schema 1, Reaktionsweg (a)). Der Austausch eines CO-Liganden,
der zur Bildung eines neuen anionischen Carbin-Komplexes fuhren wiirde (Schema
1, Reaktionsweg (b)), bleibt somit aus.

IR-, "TH-NMR- und >C-NMR-Daten sprechen fiir das Vorliegen des Isomeren A
beim neutralen, PPh,-substituierten Carbin-Komplex:

Ph;P  CO Chex cn\ PPhy  cpox c1\ /co /chex Ph3P\ co /chex
Cl—W=C —N OC—W=C—N Ph,P—W=C—N OC—W=C—N
/\ NChex /\ Nhex 3 \ Nhex /\ Nhex
oC CO oc ¢co oc €O oc cl
(A) (B) (c) (D)

So kann das Isomere B aufgrund der beobachteten zwei Signale fur die drei
CO-Liganden im *C-NMR-Spektrum ausgeschlossen werden. Aufgrund der Kopp-
lung des '*C-Kerns mit dem *'P-Kern sind im *C-NMR-Spektrum von IVb beide
CO-Signale aufgespalten. Jedoch ist das entschirmtere, schwichere CO-Signal (ein
CO) wesentlich stiarker aufgespalten (grossere Kopplungskonstante) als das
abgeschirmtere, intensivere CO-Signal (zwei CQO). Da nun in den Isomeren C und D
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PhsP CO
(a) \ / _

_ ——— Cl—W=C-—N + CU7
/\
oc ¢o
CclL co /O
N/
Cl—w=C—N + PPhs
oc co
(b) C[\ /PP"3 Q
A= | ci—p=c i + cof
oc’ o \O
SCHEMA 1

alle drei CO-Liganden cis-stindig zum PPh,-Liganden am Metall koordiniert sind,
und die Kopplungskonstanten vergleichbar gross sein sollten, scheinen die Isomeren
C und D wenig wahrscheinlich zu sein.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin—-Elmer-Modell 283 B und Nicolet 5-DX FT-IR-Spektrome-
ter; 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren: JEOL FT-NMR-Spektrometer FX 90Q.
Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in N,-Atmosphére
durchgefithrt. Samtliche Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet (Pentan iuber
CaH,; Et,0, THF uber Na; CH,Cl, itber P,Os und Na/Pb-Legierung) und mit
Stickstoff gesittigt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. Merck,
Darmstadt, Korngrésse 0.063-0.2 mm) wurde bei R.T. im Hochvakuum getrocknet,
von Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbewahrt.

NEt mer-{(Br),(CO);WCN°hex,] ~ (Ila)

1.96 g (3.45 mmol) Ia werden bei —40°C in 100 ml CH,Cl, suspendiert und mit
780 mg (3.71 mmol) NEt,*Br~ versetzt. Die orangegelbe Suspension wird auf R.T.
gebracht. Unter CO-Entwicklung wandelt sich die Suspension in eine intensiv gelbe
Losung um. Nach 2 h Reaktionszeit zieht man das Losungsmittel im HV ab, kithlt
auf —20°C ab, nimmt den Rickstand mit 120 ml vorgekiithltem (—20°C) THF auf,
filtriert dic Losung vom unléslichen NEt,* Br~ ab, engt das gelbe Filtrat bei tiefer
Temperatur ein und fillt mit 175 ml einer Et,0/Pentan-Mischung (4/3) einen
gelben Niederschlag aus. Er wird mit 100 ml Et,0O ausgewaschen und bei —20°C im
HYV 5 h lang getrocknet. Gelbes Pulver, Ausbeute 2.2 g (85% bez. auf Ia).

Gef.: C, 37.93; H, 5.44; Br, 20.88; N, 3.44; O, 6.82; W, 25.10. C,,H,,Br,N,O,W
(750.25) ber.: C, 38.42; H, 5.64; Br, 21.30; N, 3.73;-0, 6.39; W, 24.51%.

PPN “mer-[{(Cl),(CO);WCN°hex,] ~ (IIb)

Analog zur Darstellung von Ila werden 660 mg (1.26 mmol) Ib mit 980 mg (1.71
mmol) PPN*Cl~ in 50 ml CH,Cl, bei R.T. umgesetzt. Unter CO-Entwicklung
wandelt sich die anfangs orange Lésung in eine intensiv gelbe Losung um. Nach 2 h
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Reaktionszeit zieht man das Losungsmittel im HV ab, nimmt den Rickstand bei
—20°C mit 80 ml einer auf —20°C vorgekiihlten THF /Et,0-Mischung (5/3) auf,
filtriert vom unlgslichen PPN*Cl™ ab, engt das Filtrat ein, fallt mit Et,O aus,
wischt den Niederschlag mit 100 ml Et,O aus und trocknet das Produkt bei —20°C
im HV 5 h. Gelbes Pulver, Ausbeute 1.0 g (74% bez. auf Ib).

Gef.: C, 57.82; H, 5.15; Cl, 6.66; N, 2.58; O, 499; P, 549; W, 17.33.
C,, H,,C1,N,0,P,W (1069.66) ber.: C, 58.39; H, 4.90; Cl, 6.63; N, 2.62; O, 4.48; P,
5.79; W, 17.19%.

PPN *mer-[{(Cl),(CO);WCN'pr,] ~ (llc)

3.74 g (8.43 mmol) Ic werden bei —30°C in 150 ml CH,Cl, aufgenommen und
mit 5.78 g (10,07 mmol) PPN *Cl~ versetzt. Dann wird die Suspension auf R.T.
gebracht. Unter CO-Entwicklung wandelt sich die orangegelbe Suspension in eine
intensivgelbe Losung um. Nach 2.5 h Reaktionszeit zieht man das Losungsmittel im
HYV ab, nimmt bei —20°C mit 190 ml einer auf —20°C vorgekiithlten THF /Et,O-
Mischung (12/7) auf, filtriert vom unldslichen PPN *C1~ ab, engt das gelbe Filtrat
bei tiefer Temperatur ein, fillt das Produkt mit Et,0/Pentan (1 /1) aus, wischt den
Niederschlag mit Et,O und trocknet ihn bei O°C im HV 8 h. Gelbes Pulver,
Ausbeute 6.9 g (83% bez. auf Ic).

Gef.: C, 55.50; H, 4.72; Cl, 7.69; N, 2.59; O, 4.82; P, 5.82; W, 18.05.
CasHyyC1;N,0,PW (989.54) ber.: C, 55.83; H, 4.48; Cl, 7.17; N, 2.83; O, 4.85; P,
6.26; W, 18.58%.

mer-{CI(CO);(PPh ;)WCN*hex,] (IVb)

330 mg (0.31 mmol) IIb werden bei 0°C in 70 ml CH,Cl, geldst, mit 110 mg
(0.42 mmol) PPh, versetzt, und die gelbe Losung auf R.T. gebracht. Nach 1.5 h
Reaktionszeit zicht man das Losungsmittel im HV ab, nimmt den Riickstand mit 80
ml einer THF /Et,0-Mischung (5/3) auf, filtriert vom unldslichen PPN*C1™~ ab,
engt das gelbe Filtrat zur Trockne ein, nimmt das erhaltene intensivgelbe Ol in 15
ml CH,Cl, auf und chromatographiert anschliessend bei 0°C uiber eine mit Kiesel-
gel gefullte Siule mit CH,Cl,/Pentan (1/1). Das im Uberschuss eingesetzte Tri-
phenylphosphan Iisst sich im Vorlauf abtrennen. Nachdem die den gewiinschten
Komplex enthaltende gelbe Zone in die Siule weitgehend eingelaufen ist, wird mit
CH,Cl,/Et,0 (1/1) eluiert. Nach Entfernen des Losungsmittels, fallt man IVb aus
wenig Et,O mit viel Pentan als intensiv gelbes Pulver aus, das im HV bei RT. 5 h
getrocknet wird. Ausbeute, 170 mg (72% bez. auf IIb).

Gef.: C, 54.18; H, 498; Cl, 445; N, 1.82; O, 6.19; P, 4.21; W, 24.03.
C,,H;,CINO,PW (757.91) ber.: C, 53.88; H, 4.92; Cl, 4.68; N, 1.85; O, 6.33; P,
4.09; W, 24.26%.
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